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112. Alfred Kirpal und Walter BBhm: Ober 2-Nitro-pyridin. 
(Vorlaufige Mitteilung). 

(Eingegangen am 2 .  Fehruar 1931.) 

Die Darstellung des a-Nitro-pyridins durch H. J. den Her tog  jr. und 
J. Overhoffl) aus Pyridin mit Raliumpitrat und Schwefelsaure, nach der 
Methode von Friedlz), veranldt uns zu einer kurzen, vorlaufigen Mit- 
teilung einer Beobachtung, die kiirzlich im hiesigen Laboratorium gemacht 
worden ist. 

Kirpal  und Reiter3) haben ini Einverstandnis mit Prof. Tschitschi-  
babin Versuche unternommen, das Oxydations-Schema von 2-Amino- 
p yri d i n festzustellen. Von allen damals angewandten Oxydationsmitteln 
gab nur das Natr iumhypochlor i t  einen glatten Reaktionsverlauf unter 
Bildung von 2.2’-Azo-pyridin. Wir haben die Versuche fortgesetzt und 
konnten durch Anwendung von Ammoniumpersulfat ,  Wasserstoff-  
super  ox  y d un d S c h we f els aur e 2-Aniino-pyridin zu z -Nitro - p yr i di 11 
oxydieren. Wir sind damit beschaftigt , die Methode weiter auszuarbeiten 
und a d  andere, schwer oxydable Amine zu iibertragen. 

4 g 2-Amino-pyridin und 50 g Ammoniumpersulfat wurden unter 
schwachem Erwarmen in 50 g Perhydrol gelost und zu der Wsung vorsichtip 
unter Kiihlung 35 g konz. Schwefelsaure hinzugefiigt. Nach 48-stdg. Steheii 
bei Zimmer-Temperatur wurde die Losung unter Kiihlung alkalisch gemacht 
und mit Ather extrahiert. Der Riickstand des Extraktes bestand ails licht- 
gelb gefarbten Krystallen, die durch wiederholtes Umkrystallisieren nahezu 
farblos erhalten werden konnten. z-Nitro-pyridin ist in den meisten 
organischen Solvenzien leicht loslich ; aus Alkohol und Wasser werden 
zentimeterlange, saulenformige Krystalle erhalten; es ist mit Wasserdampfen 
fliichtig, schmilzt bei 710 und siedet bei 256O (unkorr.). Ausbeute 30% d. Th. 

0.1078 g Sbst.: 22.4 ccm K ( L O O .  72.3 mm). -- C,H,O,E;,. Ber. N 22.58. Cef. N 22.48 
Prag, Deutsche Universitat. 

113. Jul ius  Schmidt  und Walter Maier: 
mer licht-empfindliche Diazoverbindungen, I. Mitteil. : 

Diazo-naphthol-sulfon&iure-(l.2.4). 
(Eingegangen am 30. Jnnuar 1931.) 

Seit einigen Jahren haben die Diazoverbindungen grol3e Bedeutung 
f iir die Hers  t ellung v o n Li c h t  - P au s p ap i e r en erlangt l) . Die Verwendung 
von Diazoverbindungen zu diesem Zwecke beruht einerseits auf deren 
Leichtigkeit, mit Azokomponenten bestandige Azofarbstoffe zu bilden, 
andrerseits auf der Moglichkeit, die Diazogruppe durch Licht zu zerstoren, 
so dd3 an den belichteten Stellen beim nachfolgenden Entwickeln eine Farb- 
stoffbildung nicht mehr eintreten kann. 

Zuerst hat die Firma Kalle & Co., f aend  auf den Arbeiten von Kogel, 
im Jahre 1923 ein gut brauchbares, derartiges Licht-Pauspapier in den Handel 

*‘I Rec. Trav. chim. Pays-Bays 49, 552 [1930]. 
z, B.46, 428 [IQI~]; Monatsh. Chem. 34, 759 [1913]. 3, B. 60, 664 [19’27]. 
I) Man vergl. J.  M. Eders ,  Handbucli der Photographie, 4. .4ufl., IV, 2. S. 469. - 

0. R u f f  11. V .Ste in ,  B. 34, 1668 [ I ~ o I ] .  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrp. LXIV. 50 
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gebracht. Hier werden an Stelle der meist recht unbestandigen Diazover- 
bindungen haltbare Diazo-  anhydridez)  verwendet, insbesondere die 
di az  o t i e r t e A mi n o - n a p h t h 01 - s u 1 f on s a ur e - I 2 . 4 .  Da diese Diazo- 
verbindung in saurem Medium mit Azokomponenten iiicht kuppelt, so werden 
die Papiere in einem Zuge niit einer weinsauren Losung der Diazoverbindung 
nebst einer Azokomponente, beispielsweise R es or ci n ,  bestrichen. Die 
alkalische Entwicklung der auskopierten Papiere Iallt dann das Bild entstehen. 
Verwendet man fur die Entwicklung solcher Papiere gasformiges Ammoniak, 
so vermeidet man eine Nafientwicklung. Der lastige Trocknungsprozefl fallt 
weg. Aullerdem behalten die trocken behandelten Papiere MaOgleichheit 
nut den1 Original, wahrend die naO behaiidelten Papiere schrunipfen. In 
einer Reihe von Zusatz-Patenten wurde das Prinzip des Verfahrens noch 
weiter ausgebaut. 

Ebenfalls zur Herstellung von Licht-Pauspapieren lie13 sich in neuester 
Zeit die hollandische Firma v a n  der  Gr in t en  die tertiarep p-Diazophenyl-  
a lkylani ine patentieren3). Diese Stoffe liefern - mit Phloroglucin als 
Azokomponente - tiefschwarze Bilder. 

Obwohl niazoverbindungen geraume Zeit in der 1,icht-Pauserei l-er- 
wendung finden, fehlt in der wissenschaftlichen Literatur eine eingehende 
Behandlung des gesaniten Gebietes. Was die Diazo-naphthol-sulfon-  
saure-  1.2.4 betrifft, so herrscht schon uber deren Konstitution Unklarheit; 
ja die von verschiedenen Seiten erschieiienen Mitteilungen widersprecheii sich. 
Ferner vermiflt man i i k r  den chemischen Reaktionsverlauf beim Ausbleichen 
der Diazoverbindungen einhei'diche Angaben, und insbesondere bei der am 
meisten vemendeten Diazo-naphthol-sulfonsaure-1.2.4 stehen sich die von 
verschiedeiien ,%iten ausgesprochenen Erklarungen gegeniiber. Durch die 
vorliegende Cntersuchung sol1 in diesen Punkten Klarheit geschaffen werden. 

Kons t i t u t ion  der  Diazo-naphthol-sulfonsaure-~.z.+ 
Fur die diazotierte Amino-naphthol-sulfonsaure-1.2.4 kommt rein 

theoretisch zunachst die sonst iibliche Diazoformel I in Betracht (Hydrat- 
Formel); dann eine Reihe von Formeln 11, I11 und IV, die unter Wasser- 
Abspaltung aus der Hydrat-Form abzuleiten sind (Anhydrid-Formeln). 

I I I 
S0,H Ao2 SO,H SO,H 
I. 11. 111. IV. 

In  verschiedeiien Veroffentlichungen finden sich nun Angaben, die nicht 
nur in der Wahl der verschiedenen Anhydrid-Formeln auseinandergehen, 
sondern auch fur die Hydrat-Form der Saure sprechen. 

2, K a l l e  Sr Co. ,  Akt.-Ges., Dtsch. Reichs-Pat. 376385 [1917], 386433 :1g21], 
422972 [r924!. 9 r a n  der  G r i n t e n ,  Etigl. Pat. 294972 [1928]. 
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Battegay und J. Schmidt4) haben das Cu-Salz der Diazo- 
naphthol - sul f o n s a u r e - I. 2.4 hergestellt und analysiert 5). Sie nehmen 
die Hydrat-Form I an, in dem sie xhreiben: (C,J3,05N,S),Cu + 6 Mole 
Krystallwasser. Und rnit der Angabe, daI3 in diesem Salz sich die freie S0,H- 
Gruppe befinde, das Cu aber komplex gebunden sei, bekraftigen sie ihre 
Ansicht . 

Me Betain-Formel 11, gemal3 welcher die basische Diazoniumgruppe 
mit dem Sulfonsaurerest unter Bindung eines inneren, betain-formigen 
Diazoniumsalzes reagiert hat, kann, wie aus unseren Untersuchungen her- 
vorgeht, und worauf auch schon Bat tegay und Schmidt hingewiesen haben, 
nicht in Betracht kommen. Einerseits konnten wir namlich in der 2.6- 
Di br o m- di az o be nzo 1 - 4- sul f on s a ur e eine Diazoverbindung darstellen, 
bei welcher eine Anhydrid-Bildung nach Formel I1 tatsachlich eingetreten 
war. Von dieser Diazoverbindung lieB sich zeigen, da8 sie in deutlichem 
Gegensatze zu der Diazo-naphthol-sulfonsaure-1.2.4 stand. Sie reagierte 
neutral und bildete mit Metallen keine sulfonsauren Salze; nicht einmal mit 
den Erdalkalimetallen. Andererseits konnten wir von der ausgepragt sauer 
reagierenden Diazo - nap h t ho 1- s ul f o ns a ur e - 1.2.4 eine ganze Reihe neutral 
reagierender Met allsalze herstellen und analysieren, bei denen das Metall 
sicher fur das Wasserstoff atom des Sulfonsaure-Restes eingetreten war. Der 
Sulfonsaure-Rest muBte also in dieser Verbindung frei vorliegen. 

Die Furodiazol-Formel I11 wurde von Kogelu) vertreten. Im Zusammen- 
hang mit sonstigen Diazoverbindungen sprachen sich andere Forscher fiir 
die Chinon-diazid-Formel IV aus7). 

Uns kam es nun vor allem darauf an, endgiiltig zu entscheiden, in welcher 
der beiden Grundformen, Hydrat- oder Anhydrid-Form, die diazotierte 
Amino-naphthol-sulfonsaure-1.2.4 in festem Zustande vorliege. Zu dieser 
Entscheidung haben wir nicht nur die Diazosaure selbst Falysiert (vergl. die 
auf S. 778 folgende 11. Mitteil.), sondern auch eine Anzahl von Metallsalzen 
derselben hergestellt und der Analyse unterworfen; immer mit demselben 
Resultat, daB namlich die Diazosaure in Anhydrid-Form vorliegt. 

Die Zusammensetzung der einzelnen Salze fanden wir, wie aus der nach- 
folgenden Tabelle ersichtlich. Einige Salze, wie das Na-, R- oder Ca-Salz, 
waren in luft-trocknem Zustande vollkommen wasser-frei. Die Salze rnit 
den Schwermetallen dagegen enthielten, wenn sie an der Luft getrocknet 
wurden, Krystallwasser, das eindeutig als solches erkannt werden konnte. 

Bei diesen Untersuchungen kamen wir in Widerspruch mit der Angabe 
von Bat tegay und Schmidt*), daB die Diazo-sHwe im Cu-Sake in der 
Hydrat-Form vorliege. Wir haben durch Analysen festgestellt, daL3 dem Cu- 
Salze in %reinstimmung mit allen anderen Salzen, die Anhydrid-Form 
der Saure zugrunde liegt. Auch die Angaben von Bat tegay und Schmidt,  
daB in dem Cu-Salze die S0,H-Gruppe in freiem Zustand vorliege, wiihrend 
das Cu komplex gebunden sei, erwiesen sich als unzutreffend. 

4) Dieser Hr. J.  Schmidt ist n icht  identisch rnit dem einen von uns; auch steht 

6, Battegay u. J. Schmidt,  Bull. Soc. chim. France [4] 41, 205 [1g27]. 

') A. Hantzsch und Reddel ien,  Die Uiazoverbindungen. Verlag Springer. 

er in keinerlei Beziehung zu ihm. 

Kogel ,  Biochem.Ztschr. 89, 208 [1918]. 

2. Aufl. [I~zI], S. Go u. 106. 8 )  Battegay u. Schmidt,  loc. cit. 
60* 
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V b c r s i c h t  iiber d i e  Mole K r y s t a l l w a s s e r  d e r  Sa lze  d e r  Dinzo-naphthol -  
sulfonsaure-1.2.4. 

Das Salz enthalt Mole Krystallwasser 
getrocknet an bei gewohnl. Temp. bei 6oo iiber P20, Das Salz entlialt auf 

auf I Mol. Saure der Luft iiber H,SO, 
I N3 0 (0) (0) 
I K  0 (0) (0) 

'I2 Ca 0 0 (0) 

I/, Ila 11/2 1'1. I 
I -xx I 0 (0) 

I / ,  Zn (3) 3 0 

Cd (3) 3 I -7 -10) ' I ,  cu 3 
E'e 3 

' 1 2  Mn 
' l o  UQ* I 'It 

0 __ 
- - 3 - - 

Wo die Zahlen in Klammern stehen, sind keine Analysen gemaclit worden. 

Um aber ganz sicher zu sein, daB hier keine Komplexsalze vorliegen, 
haben wir auch wahre Komplexsalze solcher Diazoverbindungen 
herzustellen versucht, die keinen sauren Rest  enthiel ten,  bei denen also 
eine echte Salzbildung von vornherein ausgeschlossen war. Solche Sake 
erhielten wir dann auch, insbesondere aus den N-subst i tuier ten Phenyl- 
ami n- p- di az oni u mc hlor i de n , beim Kombinieren mit ZnCI,, CdCl,, 
HgCI,, FeCl,. Diese Salze zeigten eindeutig Komplex-Natur und unterschieden 
sich wesentlich von den echten Metallsalzen der Diazo-naphthol-sulfon- 
saure-1.2.4. 

Ausbleich-ProzeB. 
Ober den Zerfall der Diazoverbindungen im Lichte  ist in der 

Literatur nur wenig Positives bekannt geworden. Ruff und Stein") be- 
gniigen sich mit dem Hinweis auf die zwar naheliegende, aber durchaus 
unbewiesene Behauptung Andresensl,), daB bei der Einwirkung des Lichtes 
die Diazogruppe durch eine phenolische OH-Gruppe ersetzt  werde. 
In  einer Reihe anderer Arbeiten wurde dagegen der Ausbleich-ProzeB als 
ein komplizierter Reaktions-Mechanismus betrachtet. So schreibt Kogell,), 
da13 die Ausbleichprodukte, speziell diejenigen der diazotierten Amino- 
naphthol-sulfonsaure-1.2.4, keineswegs rein seien. Insbesondere weist er a d  
Oxazine bin, deren Entstehen beim Ausbleichen in Frage kame. Auch 
Schoenl*) berichtet davon, daB aus gewissen, aMich gebauten Diazoverbin- 
dungen beim Belichten Oxazine entstehen sollen. Or t o n , Coat e s und 
Bur det  t 1 7  konnten zwar einwandfrei feststellen, daB gewisse brom-sub- 
stituierte Diazobenzole beim Belichten in guter Ausbeute, und unter N-Ent- 

O) Wurde das Cu-Salz im Vakuum bei Zimmer-Temperatur iiber P,O, getrocknet, 

lo) Wurde das Cu-Salz iiber P,05 bei 750 getrocknet, so hatte es alles Wasser ab- 

I*) Andresen ,  Photog. Korrespondenz [18g5], 286. Dtsch. Reichs-Pat. 82239. 
I?. R. Kogel ,  Biocliem. Ztschr. 89, 208 [I~IS]. 

li) Sclioen, Dtsch. Reichs-Pat. 111416. 
I;) K. J.  P. O r t o n ,  J .  E. Coates  11. F. B u r d e t t ,  Journ. chem. SOC. London 91, 

.__ .. - 

so enthielt es I Mol. Wasser auf *Ir Cu. 

gegeben. 11) 0. Ruff u. V.Ste in ,  B. 84, 1663 [I~oI]. 

3j -1y071. 
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wicklung, die entsprechenden Phenole lieferten ; aber auch sie hatten keine 
einheitlichen F’rodukte gewinnen konnen, ebensowenig wie Seyewetz und 
Mounierl6), die sich in letzter Zeit mit diesem Gegenstand befafiten. 

Ausgehend von der Annahme, dafi das Lichtquant beim Auftreffen auf 
eine Diazogruppe diese in ganz bestimmter, stets gleichbleibender Weise ver- 
andere, kamen wir zu der Auffassung, daB als primares Reaktionsprodukt 
ein einheitlicher Stoff entstehen miisse, und daB alle iibrigen beim Ausbleichen 
entstandenen Stoffe in sekundarer Reaktion entweder I. durch Veranderung 
des Diazokorpers in Losung, unbeeinflufit von der Ucht-Reaktion, 2. durch 
sekundare Veranderung des primar entstandenen Ausbleichproduktes, 3. durch 
Reaktion des Ausbleichproduktes mit noch vorhandenem Diazokorper, im 
Verlaufe des Ausbleicbens gebildet worden seien. 

Fall I hat die Komplikationen in den Arbeiten von Orton hervor- 
gerufen. Fall 3, der besonders naheliegend war, weil als Ausbleichprodukte 
Phenole zu erwarten waren, welche mit noch vorhandenen Diazo-Molekiilen 
zu Azofarbstoff zusamrnentreten konnten, hat wohl bei den meisten Unter- 
suchungen die Verunreinigung der Ausbleichprodukte verursacht. Se ye we t z 
und Mounier haben auf diese Moglichkeit zwar hingewiesen, hatten aber 
keine Methode angegeben, um eine solche Reaktion wahrend des Ausbleichens 
zu unterbinden. Sie hatten, wie auch schon Orton, den entwickelten Stick- 
stoff als Ma13 fiir das Verschwinden der Diazo-Moleki.de aus der Liisung heran- 
gezogen. Sie konnten aber unter den dort herrschenden Verhaltnissen keine 
einwandfreien Resultate erhalten, denn ein Teil der Diazo-Molekiile wurde 
fiir die Azofarbstoff-Bildung verbraucht. Seyewetz und Mounier hatten 
tatsiichlich auch festgestellt, dafi die Licht-Reaktionen immer schon dann 
zum Stillstand kamen, wenn ca. 90 yo der theoretisch berechneten Stickstoff- 
Menge aufgetreten waren. 

Um die Licht-Reaktion studieren zu konnen, haben wir die Ausbleich- 
Losungen von vornherein so angesetzt, dafi die storende Azofarbstoff -Bildung 
in der auszubleichenden Losung nicht statffinden konnte, d. h. wir haben 
die Losungen angesauert. Solche sauren Diazolosungen haben wir dem 
direkten Sonnenlichte ausgesetzt und einerseits durch Messen des entwickelten 
Stickstoffs, andererseits durch Analyse des Ausbleichproduktes festgestellt, 
da13 der AusbleichprozeB quantitativ nach folgendem Schema verlief : 
Ar . N,. C1 + HOH (Licht) = Ar .OH + N, + HC1. Selbst der entwickelte 
Stickstoff entsprach quantitativ der berechneten Menge, so daB wir, urn- 
gekehrt, diese Reaktion dazu heranziehen konnten, Diazoverbindungen 
unbekannter Zusammensetzung durch Messen des im Lichte entwickelten 
Stickstoffs zu analysieren (vergl. hierzu die 11. Mitteil.). 

Das Wesen des Ausbleichprozesses besteht also darin, daB unter 
Mitwirkung von Wasser - und soviel Wasser ist auch in den Licht-Paus- 
papieren immer vorhanden - die Diazogruppen durch phenolisches OH 
ersetzt werden, analog dem VerkochungsprozeJ3 der Diazoverbindungen. 
Wiihrend aber beim Verkochen nieistens vie1 Substanz verschmiert, liefert 
der AusbleichprozeB, welcher bei Zimmer-Temperatur arbeitet, quantitative 
Ausbeuten. 

Is) A. S e y e w e t z  11. D. Mounier,  Compt. rend. Acad. Sciences 186, 953 [rgzgl. 
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BacbreSbung der Verrnche. 
Diazo-naphthol-sulfonsaure-1.2.4 und deren Salze. 

Die Diazo t i e r u n g d e r Amino - n a p  h t ho 1 - sulf ons a u r e - I .z. 4 gelingt l i e ’  
folgt”): 30 g der Saure werden in zoo ccm Wasser aufgeschlammt, auf 5 O  abgekiihlt 
und d a m  nacheinander mit der waBrigen Losung von 2.5 g Kupfervitriol und g g Na- 
triumnitrit versetzt. Nachdem die Diazotierung beendet ist, wird von Verunreinigungen, 
abfiltriert und aus dem orangegelben Filtrat die Diazo-saure mittels konz. HC1 abge- 
schieden. Die gelblichen Nadelchen werden nach dem Abnutschen mit verd. HCl ge- 
wascheqund an der Luft getrocknet. Ausbeute 30 g Diazo-saure. Zur weiteren Reinigung 
kann die Diazo-saure aus lieil3em Wasser umkrystallisiert werden. Hierbei ist aber vor- 
sichtig zu verfahren, da die Saure bei lhgerem- Behandeln mit siedendem Wasser unter 
Gasentwicklung zerstort wird. 

der 
Krystalle ein gelbliches Pulver, welches nicht explosiv ist. Bei Zimmer- 
Temperatur ist die Diazo-saure sowohl konz. Schwefelsaure als auch starken 
Alkalilaugen gegeniiber bestandig. Beide Reagenzien fiihren zuz Salzbildung. 
Diese Salze werden jedoch mehr oder weniger lei& hydrolytisch gespalten. 

Behandelt man die Diazo-saure mit konz. Schwefelsaure bei Zimmer- 
Temperatur, so lost sie sich mit griiner Farbe. Wird die griine Losung vor- 
sichtig unter Kiihlung in Wasser eingegossen, so fallt die unverinderte Diazo- 
saure als gelber Krystallbrei in der angewandten Menge wieder aus. Auch 
nach 8-tagigem Stehen einer solchen L6sung im verschlossenen GefaB hatte 
die konz. Schwefelsaure keine Veranderung der Saure bewirkt. Das Auflosen 
mit griiier Farbe ist wohl auf die Bildung eines Salzes zuriickzufiihren, 
das beim Verdiinnen der L6sung mit Wasser hydrolytisch gespalten wird, 
wobei dann die freie Diazo-saure ausfallt. 

Gibt man zu einer bei Zimmer-Temperatur gesattigten waljrigen Losung 
der Diazo-saure unter Rifhren und Kuhlen 50-proz. Natron- oder Kalilauge, 
so entsteht, aber erst wenn ein bedeutender iiberschulj an Lauge vorliegt, 
in reichlicher Ausbeute ein Niederschlag von prachtig goldgelb glanzenden 
Nadeln, die Na- bzw. K- Salze der unveranderten Diazo-saure darstellen. 

Xa -S a lz de  r 1) i a zo -n B p h t ho 1 - su If o n s au r e  - I .2.4. Der nach eben beschriebenem 
Verfahren aus I g Diazo-saure und 5o-proz. Natronlauge erhaltene Niederschlag wurde 
mit -4lkohol - nicht mit Wasser - uud dann mit a ther  giindlich gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Die Ausheute betrug 0.8 g trocknen Salzes. 

C,,H,O,N1S.Na. Ber. hia 8.47. Gef. Na 8.42, 8.36 

Diazo- n a p h t hol - sulf o n s a u r e - I. z 4 liefert beim Zeneiben 

0.1780, 0.2147 g (luft-trockne) Shst.: 0.0463. 0.0554 g Na,SO,. 

Das Na-Salz wird in Beriihrung rnit Wasser leicht gesyalten. 
Das K-Salz  wurde ganz analog dem Na-Salz mit 50-proz. Kalilauge hergestellt 

o.rgS3, 0.2818 g Shst.: 0.0597. 0.08j-z g K,SO,. 
C,,H,0,X2S.K Ber. K 13.58. Gef. K 13.51, 13.57. 

Zur Darstellung der iibrigen Metallsalze der Diazo-naphthol-sulfonsaure 
wurde, sofern bei deren Beschreibung nichts Besonderes angegeben ist, die 
Diazo-saure jeweils in siedend heil3em Wasser,unter Umschutteln rasch so 
gelost, dalj eine heilj gesattigte Losung entstand; diese wurde mit der betr. 
Metallsalz-Losung (jeweils bei Zimmer-Temperatur gesattigt) im ~ e r s c h u l 3  
versetzt. Die Mischung wurde sofort unter 800 abgekiihlt und dann vollends 
im Dunkeln erkalten gelassen. Hierbei schieden sich die Salze ab. Diese 

und in luft-trockner Form analysiert : 

‘7) vergl. 1)tsch. Reichs-Pat. 171o2+ 
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sind, auch bei hoherer Temperatur, zum groaten Teil noch bedeutend be- 
standiger als die freie Diazo-same und konnen, ohne sich zu verandern, lange 
Zeit aufbewahrt werden. Beim Erhitzen vergliihen sie zumeist ganz all- 
mahlich und verpuffen nicht, wie die freie Diazo-same. 

C a-S a lz  de  r D i a z o -n a p  h t h o 1- s ulf on s a u r e  - I ,  2.4. Gewinnung mittels starker 
CaCl,-LBsung nach der eben angefiihrten Darstellungmeise. Das Salz schied sich sogleich 
nach Zugabe der CaCI,-I&ung in gelben Krystallschiippchen aus. welche nach dem 
Erkalten mit kaltem Wasser gewaschen und zur Analyse an der Luft getrocknet wurden. 

CIOHIO,N,S.l/l Ca. Ber. Ca 7.43. Gef. Ca 7.43, 7.46. 
0.3560, 0.2324 g Sbst.: 0.0898, 0.0589 g CaSO,. 

Das Ca-Salz ist in Wasser schwer loslich und wird deshalb in nahezu Ioo-proz. 
lusbeute e r h a l h .  Im Gegensatz zu den im folgenden untersuchten Salzen krystallisiert 
es aus der niiarigen Losung ganz ohne Krystallwaser und entspricht hierin den Alkali- 
salzen der Diazo-Sure. 

Ba-Salz:  Gewinnung nach der allgemeinen Methode. Es wurden kurze, orange- 
farbene Krystallsaulen erhalten. Zur Analyse wurde eine Probe des Salzes aus heil3em 
Wa.sser umkrystallisiert und an der Luft getrocknet. 

0.4560, 0.3430 g Sbst.: 0.1538, 0.1164 g BaSO,. 

Das umkrystallisierte Produkt wurcle bei Go0 iiber P,O, getrocknet und von neuem 

0.2442, 0.1836 g Sbst.: 0.0844, 0.0637 g BaSO,. 
Cl&HI0,N,S.1/2Ba + IH,O. Ber. Ba 20.4j. Gef. Ba 20.34, 20.42. 

Das an der Luft getrocknete Produkt enthielt ats0 pro Atom Ba 3 Mol. Krystall- 
wasser, von denen eines beim Trocknen iiber P,O, bei Goo abgegeben wurde. Das Ba-Sale 
ist ein echtes Salz. Verd. Schwefelsaure erzeugt mit der Salzlosung sofort &en Nieder- 
schlag von BaSO,. und Alkalichromat fallt aus der neutralen Losung sofort gelbes BaCrO,. 

Ag-Salz: Gewinnung mittels AgN0,-Losung nach der oben beschriebenen Vethode. 
Das Silbersalz hatte sich in intensiv gelben Nadelchen abgeschieden. Die Krystalle 
ivurden mit kaltem Wasser gewaschen und aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Zur 
-1nalyse wurde zunachst an der Luft getrocknet. 

CloH,04N,S.1/,Ba + I'/~H,O. Ber. Ba 19.92.- Gef. Ba 19.86. 19.96. 

analysiert : 

0.1414 g Sbst.: 0.0542 g AgC1. 

Die iiber Scliwefelsaure im Vakunm bei Zimmer-Temperatnr getrocknetc Substauz 

0.1533, 0.1535 g Sbst.: 0.0738, 0.0619 g AgC1. 

Das Silbersalz ist tin echtes Salz. Mit HCI in salpetersaurer Lkung entsteht sofort 
XgCI. NaOH fallt aus der neutralen Losung braunes AgOH und H,S aus der schwefel- 
sauren Losung sofort braunes Silbersulfid. 

Zn-Salz:  Gewinnung mittels ZnCl,-Losumg nach der allgemeinen Methode. Das 
ZnS:tlz schied sich in reichlicher Menge in Form gelber Krystallnadeln aus, welche aus 
hcil3em Wasser umkrystallisiert wurden. Zur Analyse wurde zunachst die iiber Schwefel- 
saure im Vakuum bei Zimmer-Temperatur getrocknete Substanz vemendet. 

CloH,0,N,S..4g + IH,O. Ber. Ag 28.78. Gef. Ag 28.85. 

lieferte folgende Analysen: 

C10Hs04hT2S.Ag. Ber. Ag 30.23. Gef. Ag 30.30, 30.35. 

0.3008, 0.3664 g Sbst.: 0.0368, 0.0450 g ZnO. 

Die bei 600 iiber P,O, im Vakuum bei Zimmer-Temperatur getrocknete Substanz 

0.1811, 0.1875 g Sbst.: o.oz60. 0.0270 g ZnO. 

C,,HS04N,S.1/,%n + 3H20 .  Ber. Zn 9.74. Gef. Zn 9.83, 9.87. 

gab folgende Analysen : 

C1,H,O4S,S.',',Zn. Bet. Zn XI.&. Gef. Zn 1 1  5 3 ,  11.j7. 
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Das im 'l'akuum iiber Schwefelsaure getrocknete Produkt enthielt also auf I Atom 
Zn G Mol. Krystallwasser, welche beim Trocknen iiber P,O, bei 6oo vollstandig abgegeben 
werden . 

Das Zn-Salz ist ein echtes Salz. In  neutraler Losung liefert es mit H,S-Wasser 
sofort weiDes ZnS. 

C d-Salz:  Gewinnung mittels CdS0,-Losung. Znr -4nalyse wurde znnachst int 
Exsiccator iiber Schwefelsanre getrocknet. 

0.4263 g Sbst.: 0.1231 g CdSO,. 
C,oH,O,N,S.l/,Cd + 3H80. Ber. Cd 15.64. Gef. Cd 15.57. 
Die bei Goo iiber P,O, getrocknete Substanz gab folgeende Analyse: 
0.1948 g Sbst.: 0.0633 g CdSO,. 

Das iiber Schwefelsiure getrocknete Produkt enthielt also auf I Atom Cd 6 XoI. 
Krystallwasser wie das unter denselben B e d i n p g e n  getrocknete Zn-Salz. Im Unter- 
schied zu diesem gab es aber beim Trocknen iiber P,O, bei 60° s i n  Krystallwasser nicht 
gane ab, sondern behielt pro Atom Cd 2 Blol. Wasser zuriick. Das Cd-Salz ist, wie das 
Zn-Salz. ein echtes Salz. Aus saurer Losung fallt H,S sofort gelbes Sulfid. Die neutrale 
Liisung liefert mit NaOH sofort Hydrosyd. 

Cu-Salz: Gewinnung mittels CuS0,-Losung iiach der oben angegebeneir 
Methode, jedoch mu0 in diesem Falle besonders vorsichtig verfahren werden. 
Arbeitet man namlich zu langsam, und laBt man insbesondere die Diazo- 
saure mit dem heiBen Wasser auch nur einige Sekunden zu lange in Be- 
riihrung, so erhalt man beim Mischen mit der Kupfersulfat-Losung eine rot- 
braune Flussigkeit, aus der erst sehr allmahlich etwas Kupfersalz, oder iiber- 
haupt nichts mehr, auskrystallisiert. Arbeitet man dagegen rasch genug, 
so hat diese Mischung grungelbe Farbe, und beim Erkalten im Dunkeln 
scheiden sich aus der I,ijsung in reichlicher Menge lange, gelbe Nadeln ab. 
Diese konnen nlit kaltem Wasser gewaschen und aus he ikm Wasser um- 
krystallisiert werden. Bei Einsatz von 3 g Diazo-satire wurden nach dieser 
Methode 2.5 g der umkrystallisierten Substanz erhalten. 

CUO. 

C,oH,O,N,S.l/,Cd + rH,O. Ber. Cd 17.38. Cef. Cd 17.20. 

o.-108. 0.1780, 0.2738, 0.1642g (luft-trockne) Sbst.: O . O Z , j I ,  o.0213. 0.032(,, 0.019+:: 

C,,Hs04N,S.1/,C~~ + 3H,O. Ber. CU 9.49. Gef. CU g..jI. 9.56, 9.51. 9.44. 

&r TrocknungsprozeB gestaltete sich beim Cu-Salz schwieriger als bei 
deli anderen Salzen. Einerseits waren verhaltnismd3ig hohe Temperaturen 
notwendig, um das Krystallwasser vollstandig zu entfernen, andererseits 
niuate die empfindliche Substanz vor zu hoher Temperatur geschutzt werden, 
denn es hatte sich gezeigt, daB schon bei 900 die Substanz unter Schwarz- 
farbung ganz allmahlich zerstort wurde. Aber eine systematische Unter- 
suchung hatte ergeben, daB das Cu-Salz beim Trocknen iiber P,O, bei 7j" 
von seinem Krystallwasser vollstandig befreit werden konnte, ohne dafi eine 
Zerstorung der organischen Substanz eingetreten ware. 

0.2180. 0.3537 g Sbst.: o.ogo6, 0.0497 g CuO. 
C,,H,O,N,S.l/,Cu. Ber. Cu 11.32 Gef. Cu 1r.21.  11.25.  

Beim Stehenlassen an der Luft zogen die erdbraun gefarbten, wasser- 
freien Grystalle rasch wieder Wasser an, unter Ruckbildung des gelben, 
krystallwasser-haltigen salzes. Die Analyse erwies, daL3 diese Wasser-An- 
ziehung wieder zu demselben Salze niit 6 Mol. Krystallwasser gefiihrt hatte, 
voii den1 ausgegangen wurde. 

O.">,j.i. 0.2239 g Shst.: 0.0315, 0.0269 s CUO. 
C,o€I,O,NzS.l/,Cu + 3H,O. Ber. Cu 9.49. Gef. Cu 9.48, g . jg .  
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Das Cu-Salz nimmt durchaus keine Sonderstellung unter den Metall- 
salzen der Diazo-saure ein und entspricht in seiner Zusammensetzung nicht 
den von Ba t t egay  und J. Schmidt  (1. c.) gemachten hgaben, die besagen, 
daS in ihm die Diazo-saure in der Hydrat-Form vorliege. Auch in seinem 
sonstigen Verhalten entspricht das Cu- Salz den anderen Metallsalzen voll- 
kommen und verhalt sich nicht so wie von den genannten Autoren ange- 
geben wurde. 

Folgende Beispiele mogen dies zeigen : I. Neutrale oder schwefelsaure 
Losungen des Cu-Salzes geben, mit H,S-Wasser versetzt, sofort schwarzes 
Sulfid. Versetzt man eine genugend konzentrierte - verwendet wurde eine 
bei Zimmer-Temperatur gesattigte - waRrige Liisung des Cu-Salzes mit 
Ammoniak, so tritt an Stelle der sonst ublichen Blaufarbung bier Griinfarbung 
auf ; die BlaufPrbung wird von der gelben Siiure uberlagert. Aus dieser Losung 
fallt H,S-Wasser sofort Sulfid. Allerdings bleibt das Cu unter UmstHnden 
kolloid in Losung unter Braunfarbung der Flussigkeit, namlich dam, wenn 
eine vie1 verdiinntere Cu-Salz-Losung als die oben angegebene verwendet 
wird, oder aber, wenn die Reagenzien in allzu grol3em ijberschufl zugegeben 
werden. Unter solchen Bedingungen zeigen aber auch anorganische Cu- 
Salz-Lijsungen, z. B. Kupfersulfat-Losung mit gleicher Cu-Konzentration, 
dasselbe Verhalten. 

2. Gibt man zu einer bei Zinimer-Temperatur gesattigten Losung des 
Cu-Salzes der Diazo-same wenige Tropfen starker Natronlauge, so scheidet 
sich Kupferhydroxyd ab. Bei Zugabe einiger weiterer Tropfen der Lauge 
lost sich das Hydroxyd unter Grilnfarbung der Liisung. 

3. Eine neutrale Losung von Lackmus-Farbstoff wird durch die Cu- 
Salz-Losung rotviolett gefarbt, und es ist auf Grund dieses Verhaltens von 
Ba t t egay  und Schmidt behauptet worden, daS diese Cu-Verbisdung kein 
echtes Salz sei und die freie S0,H-Gruppe enthaltels). Das ist kein Beweis. 
Stellt man namlich aus frisch umkrystallisiertem Kupfervitriol eine obiger 
Liisung entsprechend verdiinnte Losung her, so zeigt diese Lackmus gegen- 
uber dasselbe Verhalten, namlich schwache Rotung. 

Ferro-Salz:  Gewinnung nach der allgemeinen Methode unter Verwendung von 
E'erro-ammonium-sulfat-Losung. Beim ZusammengieLkn der LBsungen erstarrt die 
Xschung sofort zu einem dicken Brei griinschwarz aussehender Krystalle. welche in1 
durchfallenden Lichte des Mikroskops, entsprechend den anderen Salzen, sich als intensiv 
gelb gefarbte Krystallnadeln erwiesen. Bei Emsatz von 3 g Diazo-saure wurden 4.6 g 
Ferrosalz erhalten. Zur Analyse wurde es aus heil3em Wasser umkrystallisiert uiid deun 
zunachst an der Luft getrocknet. 

0.1741, 0.1467 g Sbst.: 0.0210, 0.0177 g Fe,O,. 

Das an der Luft getrocknete Produkt enthielt also auf I Atom Fe 6 5101. Krystall- 
wasser, die beim Trocknen iiber P,O, bei 6oo abgegeben wurden. 

0.1997~ 0.1743 g Sbst.: 0.0289. 0.0252 g FeO. 
C,oH,04N,S.1/,Fe. Ber. Fe 10.10. Gef. E'e 10.12, 10.11. 

C,oH,04N,S.1/,Fe + 3H,O. Ber. Fe 8.45. Gef. Fe 844, 8.44. 

la) Sie schreiben (loc. cit.) : ,.Das Cu liegt maskiert Tor. dmmoniak gibt eine gelb- 
liche Losung, und Lauge gibt keinen Niederschlag von Hydroxyd. Die Cu-Verbindung 
hat  S5ure-Natur und enthalt folglich die freie S0,H-Gruppe. Die -4nalyse spricht fur 
die Formel (C,,H70,N,S),Cu + 6 H,O von kompleser Xatur." 
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Bs wurde versucht, auch ein F e r r i s a l z  herzustellen unter Verwendung einer starken 
FcQ-Losung. Das gelang aber nicht. Vielmehr trat die mehrmals beobachtete redu- 
zierende Wirkung der Saure in Erscheinung, und es entstand das eben beschriebene 
Perrosalz .  Letzteres ist ein echtes Salz. In walriger Losung liefert es rnit MI, oder 
XaOH sofort Hydroxyd, das alsbald in braunes Fe (OH), iibergeht. Neutrale Losungen 
peben rnit Schwefelammonium schwarzes Sulfid. 

Mangano-Salz:  Gewinnung unter Verwendung von Mangansulfat-Losung. Zur 
.in:tlyse murde die Verbindung ails heil3em Wasser umkrystallisiert, die goldgelben 
?-.ideln wurden an der Luft getrocknet. 

0.1320 g Sbst.: 0.0158 g Mn,O,. 
Cl,H,01N,S.1/11Mn+3H,0. Ber. Mn 8 32 Gef. Mn 8.62. 
Uran-Salz:  Gewinnung mittels Uranylacetat-Losung. Beim Erkalten im Dunkeln 

.wliieden sich allmiihlich sehr kleine, intensiv gelb gefarbte Krystallnadelchen ab, welche 
m r  Analyse an der Luft getrocknet wurden. 

0.1956, 0.1800 g Sbst.: 0.0665, 0.0610 g U,O,. 
CtoH60,N,S.1/,U0, + x1/*H20. Ber. U 28.99. Gef. U 28.84, 28.76. 
Die Analysen-Resultate entsprechen denen beim Ba-Salz. Das an der Luft ge- 

trocknete Produkt enthalt, wie dort, pro Metallatom 3 Mol. Krystallwasser. Das Uran- 
s i l z  i.;t in Wasser sehr schwer loslich. auch in der W k n e .  

Von allgemeinem Interesse ist die Tatsache, daB die vorstehend be- 
scbriebenen Salze gegenuber der Diazo-saure Unterschiede im Farbenton 
aufweisen, wenn sie mi t  Azokomponenten gekuppelt  werden. Auf 
dem von uns verwendeten Papier lieferte die freie Diazo-naphthol-sulfon- 
sawe-1.2.4, mit Resorcin gekuppelt, einen roten Farbstoff. Auch das Ba- 
Salz, und insbesondere das Zn-Salz, gaben, wie eine Reihe anderer Metall- 
salze, dasselbe Rot. Geht man aber im periodischen System vom Zn ails 
in der Horizontalreihe nach riickwarts zum Cu, Ni, Co, Fe, Mn, so zeigte 
sich eine wachsende Verdunkelung im Farbenton bei der Kuppelung rnit 
Resorcin. Das Cu-Salz liefert einen etwas satteren Ton, das Ni-Salz laat 
schon deutlich die beginnende Verschiebung nach braun erkennen, noch mehr 
das Co-Salz. Das Fe(I1)-Salz liefert rein braune und das Mn-Salz, das den 
tiefsten Ton ergibt, dunkelbraune Farbung. 

A 11 s bl e i c h - P r o z e s s e. 
a) U n t e r suc hu  n g an d er D i a z o - n a p h t h o 1 - s u 1 f o n s a iir e - 1.2.4 : 

Lost man die Saure in Wasser und setzt die gelbe Losung dem direkten 
Sonnenlicht aus, so wird der Diazokorper unter N-Entwicklung allmahlich 
zerstort. Dabei farbt sich die Fliissigkeit stark rotorange, was davon herriihreri 
mag, daB wahrend des Ausbleichens noch vorhandene Diazo-saure rnit ihrein 
Ausbleichprodukte kuppelt. Urn eine solche Farbstoffbildung zu vermeiden 
und die primaren Ausbleichprodukte in der Losung zu erhalten, wurde die 
IXazolosung vor dem Belichten mit HC1 angesauert. Wie eine Versuchsreihe 
gezeigt hat, verfiihrt man vorteilhaft so, daB man 0.5 g Diazo-saure in 
200 ccni Wasser lost und dieser Mischung 3 ccm konz. HCI zugibt. Eine solche 
Nischung wird beim Ausbleichen zuletzt nahezu farblos, und die entweichende 
Stickstoffmenge entspricht quantitativ einer Molekel N auf ein Molekiil der 
Diazo-saure, j a es konnte diese Reaktion dazu herangezogen werden, die 
Diazo-saure zu analysieren. 

Die so erhaltene Ausbleichlosung wurde auf dem Wasserbade irn C0,- 
Strom eingedampft. Bei vorsichtiger Arbeitsweise wurde ein einheitlicher. 
schwach gelb gefarbter Riickstand erhalten. Er reagierte stark sauer, war 
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s ielend loslich in Wasser und loste sich auch gut in Alkohol, weniger gut in 
&her. 

BaSO,. 
0..3391, 0.2174 g Sbst. (bei 6j0 iiber Schwefelsaure getrocknet): 0.3283, 0.2107 p 

C,,H,O,S. Ber. S 13.35. Get. 8 18.30. 13.31. 
Die Analyse weist also auf die vermutete Dioxy-naphthalin-sulfon- 

saure-  1.2.4 hin. Zur weiteren Charakterisierung derselben wurden nach- 
folgende S a k e  hergestellt : 

Ca-Salz: Der Abdampfriickstand der Ausbleich-Losung wurde in sehr wenig Wasscr 
gelost und ZU dieser Losung gesattigte CaC1,-Losung im UberschuB gegeben. Nach einigexi 
Stunden hatte sich aus der Mischung in guter Ausbeute ein schwach gelb gefeflrbter Nieder- 
schlag von kurzen Krystallsaulen abgeschieden. 

0.2196. 0.2246, 0.2122 g Sbst. (bei IIOO getrocknet): 0.0573, 0.0584, o . O j j 2  g CaSO,. 
C,oH,O,S.l/,Ca. Ber. Ca 7.72. Gef. Ca 7.68, 7.66, 7.66. 

K-Salz:  4 g der Dia~-naphthol-sulfonsaure wurden in I 1 Wasser gelost und die 
Xischung nach Zugabe von 15 ccm konz. HCI dem direkten Sonnenlichte ausgesetzt. 
h-achdem eine Probe der Pliissigkeit rnit Ammoniak keine Rotfiirbung mehr anzeigte. 
d. h. nachdem der Diazokorper vollkommen zerstort war, wurde zu der Ausbleichliisung 
:; Bromkalium, gelost in Wasser, gegeben und auf dem Wasserbade im C0,-Strome 
his auf einen kleinen Rest eingedampft, bis sich aus der Losung Krystalle auszuscheiden 
hegannen. Nach Zusatz von wenig Wasser wurde nochmals kurz aufgekocht und rasch 
filtriert. Beim Erkalten schieden sich ails dem orange gefarbten Filtrat 1.5 g gelber 
Frismen ab. 

0.3238, 0.2106 g Sbst. (bei rojo getrocknet): 0.1012, 0.0653 g &SO,. 
C,,H,O,S.K. Ber. K 14.07. Gef. K 14.02, 13.91. 

b) Untersuchung a m  p-Diazo-diphenylamin: Setzt man eine 
warige Lijsung des p-Diazo-diphenylamins dem Sonnenlichte aus, so tritt 
unter Stickstoff-Entwicklung und Abscheidung griiner bis schwarzer Produkte 
Zersetzung der Substanz ein. Der beobachtete Niederschlag entsteht dadurch, 
dal3 die entstandenen Ausbleich-Produkte in der neutralen Losung mit noch 
vorhandener Diazovertindung reagieren. Sauert man vor der Belichtung 
mit HCl an, so kommt man schliefllich zu einer Saure-Konzentration, bei der 
diese sekundare Reaktion nicht mehr vonstatten gehen kann; die Ausbleich- 
losung ist dann farblos und enthalt die pnmar entstandenen Ausbleichprodukte. 
Dasselbe gdt fur die Komplexsalze der Diazoverbindung, z. B. fur das ZnC12- 
Doppelsalz, welches, da es bestiindiger ist als der freie Diazokorper, hier 
'benutzt wurde. 

10 g des ZnC1,-Komplexsalzes wurden in 500 ccm Wasser gelost, 
filtriert, die klare, tief orange gefarbte Losung wurde nach Versetzen mit 
750 ccm 36-proz. Salzsaure in einem grol3en Erlenmeyer-Kolben den1 
direkten Sonnenlichte ausgesetzt . Nach 4 Stdn. war der Ausbleichprozefi 
beendet, denn die Losung war jetzt vollkommen farblos und entwickelte am 
Lichte keinen Stickstoff mehr. Von Verunreinigungen, die in Spuren vor- 
handen waren, wurde abfiltriert und das Filtrat mit Wasser auf das doppelte 
Volumen gebracht . Die so entstandene milchige Flilssigkeit wurde 6-ma1 
ausgeathert und die Ather-ldsung nach dem Trocknen uber CaCl, einge- 
dampft. Es hinterblieb ein hellgrau gefarbter Ruckstand in einer Ausbeute 
von 5.3 g. Die Substanz envies sich nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 
in allen ihren Eigenschaften als identisch mit dem von Pinnerls)beschriebenen 
p-Osy-diphenylamin vom Schmp. 70°. 
~- S t u t t g a r t ,  im Januar 1931. 

"I R. 16, 2799 (188.31. 17. 2431 [1884!. 




